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論文内容の要旨
金属イオンに配位したチオラト基は高い求核性を残しており、種々の金属イオンと反応して硫黄架橋多核構造を形
成する傾向にある。この性質を利用して、チオラト単核錯体と各種金属イオンとの反応により、これまで数多くの錯
分子集合体が構築されている。しかしながら、これまでに得られている多核錯体は、硫黄原子が全て架橋構造をとっ
ているため反応不活性であり、これらの多核錯体のさらなる高次集合化は期待できない。そこで本研究では、まず非
架橋チオラト基を有する多核錯体の合成を行い、その立体化学的特性を明らかにした。さらに、これらの錯体をさら
なる反応に用いることによって新規の分子集合体を構築し、多核錯体中の非架橋チオラト基の反応性を追究した。
fac(S)・ [Co(aeth] と平面型金属イオン (M=Pd， Pt) の反応により、末端に 2 つの非架橋チオラト基を持つ硫黄架橋
CoIIIMIICOIII三核錯体[M{Co(aethh]2+ を合成した。これらの錯体では、 [Co(aeth]ユニットは me.r(S)配置に異性化され
ていた。 CoIIlPd Il COIII錯体で、は、末端非架橋硫黄原子が syn 配置をとる異性体のみが得られた。この選択的性は、末
端の非架橋硫黄原子の trans影響が中心の PdIlを介して相互に影響しあう‘remote trans infJuence' に由来してい
ることが分かつた。一方、 CoIIIPtIICoIII錯体で、は置換不活性な Pt-S 結合のため、 syn 体および anti体の 2 種の異性体
が同時に形成された。そして、 CoIIIMIICOIII三核錯体[M{Co(aethh] 2+中の非架橋チオラト基の反応性を調査するため、
各種反応を検討した。①CoIIIM Il COIII三核錯体中の非架橋チオラト基を水溶液中で、アルキル化することに成功した。こ
の際、硫黄原子のアルキル基の種類によって‘remotetrans infJuence' を調節でき、 CoIIIPdIICOIII三核錯体で、は末端
硫黄原子の幾何配置を制御できることを示した。②CoIIl PdIICoIIl三核錯体聞に dibromoxylene を反応させることによ
り、 CoIIIPd Il COIII三核ユニットが xylyl 基によって連結された環状錯体の構築に成功した。これにより、非架橋チオラ
ト基を持つ多核錯体がアルキル化によって集合化できることを示した。またこの際、用いる連結ユニットの幾何構造
の違いにより、環状構造の立体異性を制御できることも明らかにした。④CoIIl Pt Il Co III錯体を Au I イオンと反応させ
たところ、 syn 体からは COIII4Pt II 2Au 1 2 環状八核錯体が、 an白・体からは{COIII2Pt IIAu I}n一次元錯体ポリマーがそれぞ
れ形成された。この結果、多核錯体中における非架橋チオラト基の幾何配置の違いによって、得られる集合体の構造
が制御できることを示した。
fac(S-[M(aeth] (M = Co, Rh) と trans-[PtCb(RNH2)z] (R=H, CH3) の反応により、 2 つの非架橋チオラト基を
? ?
有する硫黄架橋 Mill2Pt II 2 四核錯体[{Pt(RNH2hh{M(aethh1 4+を合成した。この錯体中の[M(aethlユニットは、出発の
fac{S)配置を保持していた。また、これらの四核錯体は meso-anti と racemic-syn の 2 種の異性体のみを選択的に
形成するニとが分かつた。 [{Pt(NH3hh{M(aethhl4 +を AgI イオンと反応させたところ、 meso ・anti体からは{M皿2Pt
II2AgI}n 一次元鎖状錯体が、 racemic -syn 体からはディスクリートな Mill2Pt II 2Ag' 五核錯体が形成された。また、
[{Pt( CH3NH2hh{ Co(aethhl 4 +を Ag' イオンと反応させることにより、 racemic-syn 体では NH3 を配位した錯体と同
様の五核錯体が得られたが、 meso ・ anti 体からは一次元鎖状錯体は得られず、 COill2PtI 2Ag 1 2 六核錯体が得られた。
これにより、これらの錯分子集合体の全体構造は、前駆体である四核錯体のジアステレオ異性や配位子の立体障害に
よって制御可能であることを明らかにした。
以上本研究では、非架橋チオラト基を持つ多核錯体の新規合成に成功し、これを集合化させることに成功した。こ
れにより非架橋チオラト基を有する多核錯体の形成を経由した段階的なチオラト架橋反応が、多種の金属イオンを取
り込んだ錯分子集合体の構築に極めて有効であることを証明した。
論文審査の結果の要旨
本論文は、チオラト単核錯体から非架橋チオラト基を持つ硫黄架橋多核錯体 (CoillPdIICOill三核錯体、 CoillPtIICoill
三核錯体、 CoillPt II 2COill 四核錯体、および RhillPt ll 2Rh皿四核錯体)を新規に合成し、その立体化学的挙動および得ら
れた多核構造中の非架橋チオラト基の各種反応性について研究したものである。これにより、連結金属イオンを変え
ることによる立体選択制の違い、さらには末端の非架橋硫黄原子による中心の金属を介した‘remotetrans inf1uence' 
の存在を見出した。同時に、多核構造中に導入した非架橋チオラト基が反応活性であることを明らかにし、多核錯体
をハロゲン化アルキルや金属イオンと反応させることによって、多核錯体をビルディングブロックとする様々なタイ
プの錯分子集合体が構築できること示した。また、これらの錯分子集合体の全体構造は、ビルディングブロックとな
る多核錯体の立体構造によって制御可能であることも示した。以上、本研究は、チオラト単核錯体を出発とし、非架
橋チオラト基を有する多核錯体の合成を経由する段階的な反応が、多種の金属イオンを取り込んだ様々な分子集合体
の構築に極めて有効な手段であることを実証したものであり、博士(理学)として十分価値あるものと認められる。
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